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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine polyolefinische Mehrschichtfolie, umfassend eine Basisschicht, welche Polypropy- 
len enthalt, und mindestens eine Deckschicht. Die Erfindung betrifft femer die Verwendung dieser Folia fur Einsclilags- 

s verpackungen mit mindestens drei ubereinanderliegenden Folienlagen an den Stirnseiten. 

[0002] Die Immerschneller laufenden Verpackungsmaschinen erfordem ebenso wie empfindliche Fullguter (Lebens- 
mittel, Scliokoiade, GebSck) Foiien mit einer niedrigen Slegeianspringtemperatur in Kombination mit einem optimalen 
iVIascliineniaufverhalten. im Stand der Technik sind Foiien bekannt, wefche Siegelanspringtemperaturen urn 100 °C, 
teiiweise sogar bis hinunter zu 74 °C, aufweisen. Diese Foiien besitzen jedoch scfiwerwiegende Nachteile in der Her- 

10 steiiung bzw. bei ihrer Verwendung. 

[0003] EP-A-0 114 312 und EP-A-0 114 311 beschreiben transparente bzw. opake Poiypropyienfoiien mit einer Sle- 
geianspringtemperatur von unter 100 "C und mit guter Maschinengangigkeit. Diese Foiien weisen eine Deckschicht 
aus einer IVIischung aus C2/C3/C4-Terpoiymer und C3/C4-Copolymer sowie ein niedrigmoiekulares Harz, Poiypropy- 
ienhomopolymer und Polydiorganoslioxan auf . Nach dieser Lehre wird der gro3e Siegelbereicli der Folie und die nied- 

15 rige Slegeianspringtemperatur durch die Olefinharzzusammensetzung aus Co- und Terpolymer erzleit. Die minimale 
Slegeianspringtemperatur betragt 90 *C. Die Einarbeitung von Kohlenwasserstoffharzen In die Deckschicht fuhrt zu 
Harzablagerungen an den Streckwalzen bei der Hersteilung. Durch diese Ablagerungen kommt es zur Strelfenblldung. 
Die Walzen mOssen haufig gereinigt werden. 

[0004] Die EP-A-0 480 282 beschreibt eine beidseitlgnledrlgslegelndebiaxlalorientierte Polyolefin-Mehrschichtfolie, 
20 deren Basisschicht ein peroxidisch abgebautes Propylenhomopolymerlsat enthalt und deren Deckschichten Mischun- 
gen aus C2/C3/C4-Terpolymer und Cg/Ca-Copolymer sowie eine Kombination von Si02 und Poiydialkylsiloxan enthal- 
ten. Das Poiydialkylsiloxan ist hochviskos und wird in Form eines IVlasterbatches zugegeben. Die Slegeianspringtem- 
peratur betragt 88 °C. 

[0005] Die noch nicht veroffentlichte europaische Patentanmeldung Nr. 94101786.5 beschreibt Mehrschichtfolien 
25 mit mindestens einer niedrig slegeinden Deckschicht. Die Deckschicht enthalt eine niedrig kristalline C3/C4-Oief inharz- 
zusammensetzung und welst eine Slegeianspringtemperatur von kleiner 84 "C auf. Foiien mit dieser Deckschicht 
nelgen bei der Hersteilung zu starkem Verkleben mit sich selbst und mit hei3en Maschinenteilen wie z. B. Streckwalzen . 
Ferner neigen die daraus hergestellten Verpackungen, insbesondere bei Lagerung In der Sonne bei sommerllchen 
Temperaturen wie z. B. in einem Zigarettenautomaten, leicht zur Verblockung und sind daherfiir diese Verwendung 
30 ungeeignet. 

[0006] Des weiteren sind im Stand der Technik siegelfahige Deckschichten aus C2/C3-Copolymeren sowie aus 
C3/C4-Terpolymeren bekannt. Diese Foiien haben alle Siegelanspringtemperaturen von uber 100°C. 
[0007] Bekannt sind ferner Zigarettenverpackungen, die bevorzugt aus mehrschichtigen Opakfoiien bestehen wie 
in EP-A-0 582 953 beschrleben. IHIer werden ais Deckschichtmaterialien ubiiche Propylenpolymere sowie Mischungen 

35 daraus beschrleben. Diese nach dem Stand der Technik eingesetzten Deckschtehtrohstoffa weisen die oben beschrie- 
benen Nachteile der hohen Slegeianspringtemperatur, der Walzenablagerungen oder der Verkiebenelgung auf und 
mussen optimiert werden. Weiterhin hat sIch gezelgt, daB die Slegelnaht der Folie an den Stirnseiten der Zigaretten- 
verpackung mangelhaft ist. insbesondere diejenigen Stellen der Slegelnaht, welche aus mehr als drei ubereinander- 
liegenden Folienlagen gebiidet werden, sind besonders kritisch, da die notwendige Warme nicht In der zur Verfiigung 

40 stehenden Siegelzelt durch alle diese Lagen hindurchgeht. 

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Mehrschfchtfolie zur Verfiigung zu stellen, welche gute Sie- 
gelelgenschaften besitzt und auch bei mehrlaglgen Siegelnahten problemlos mit hoher Taktgeschwindlgkeit gesiegeit 
werden kann, um auch fiir warmeempfindliche Verpackungsguter und auf schnellaufenden Verpackungsmaschinen 
einsetzbar zu sein. Die Folie soil unter den iibiichen Lagerbedingungen nicht zum Verblocken neigen. Ferner soil die 

45 Folie bei der Hersteilung nicht zu Ablagerungen, z. B. auf Streckwalzen, fuhren. Fiir transparente Ausfuhrungsfomien 
der Folie ist eine geringe Triibung gefordert. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn soil die niedrig siegelnde Selte 
bedruckbar sein. 

[0009] Erfindungsgemara wird diese Aufgabe gelost durch eine Folie der eingangs genannten Gattung, deren kenn- 
zeichnende Merkmale darin bestehen, daB die Deckschicht mindestens 50 Gew.-% einer niedrig kristaliinen C3/C4- 
50 Olefinharzzusammensetzung enthalt, welche durch eine Coronabehandlung und/oder durch den Zusatz eInes Propy- 
lenpolymeren modlfiziert ist, und die Deckschicht eine Siegelanspringtemperatur von 85 bis 110 °C aufweist. 
[0010] Je nach ihrem vorgesehenen Einsatzgebiet kann die jeweilige Ausfiihrungsfomn der Folie transparent, matt, 
opak, welB oder welB-opak sein. 

[0011] Die erfindungsgemaBe Folie umfaBt mindestens eine Kernschicht und die erfindungswesentliche Deck- 
55 schicht, wobei die Kemschicht im wesentlichen ein Propylenpolymer oder eine Polypropylenmischung enthalt. 

[0012] Das Propylenpolymere enthalt zum Qbenwiegenden Tell (mindestens 90 %) Propylen und besitzt einen 
Schmeizpunkt von 140 oder hoher, vorzugsweise 150 bis 170 "C. Isotaktlsches Homopolypropylen mit einem n- 
heptanioslichen Antell von 6 Gew.-% und weniger, bezogen auf das isotaktische Homopolypropylen, Copolymere von 
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Ethylen und Propylen mit einem Ethylengehalt von 1 0 Gew,-% Oder weniger, Copolymere von Propylen mit C4-C8-a- 
Olefinen mit einem a-Olefingehalt von 10 Gew,-% oder weniger stellen bevorzugte Propylenpolymere fiir die Kem- 
schicht dar, wobei isotalctisches Homopolypropylen besonders bevorzugt ist. Die angegebenen Gewichtsprozente be- 
ziehen sicli auf das jeweilige Copolymer. Das Propylenpolymere der Kemschicht hat im allgemeinen einen Schmelz- 

5 fluBindex von 0,5 g/IO min bis 8 g/10 min, vorzugsweise 2 g/10 min bis 5 g/10 min, be! 230 "C und einer Kraft von 
21 ,6 N (DIN 53 735). Des welteren ist eine Mischung aus den genannten Propylenhomo- und/oder -copolymeren und/ 
Oder anderen Polyolefinen, Insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen, geeignet, wobei die l\^lscliung mindestens 50 Gew.- 
%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, Propylenpolymerisat enthalt. Geelgnete andere Polyolefine in der Polymer- 
mischung sind Polyethylene, insbesondere HOPE, LDPE und LLDPE, wobei der Anteil dieser Polyolefine jeweiis 15 

10 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, nicht uberstelgt. 

[0013] Gegebenenfails kann das In der Kemschicht eingesetzte Polypropyienpolymere durch den Zusatz von orga- 
nischen Peroxiden teilabgebaut werden. Ein MaR fOr den Grad des Abbaus des Polymeren ist der sogenannte Abbau- 
faktor A, weicher die relative Anderung des SchmelzfluBindex nach DIN 53 735 des Polypropylens, bezogen auf das 
Ausgangspolymere, angibt. 

15 




20 MFI^ = SchmelzfluBindex des Poiypropylenpolymeren vor dem Zusatz des organischen Peroxide 
iVi FIj = Schmelzf iu3index des peroxidlsch abgebauten Poiypropylenpolymeren 

[0014] Im allgemeinen liegt der Abbaufaktor A des eingesetzten Poiypropylenpolymeren in einem Bereich von 3 bis 
15, vorzugsweise 6 bis 10. 

25 [0015] Als organische Peroxide sind Dialkylperoxide besonders bevorzugt, wobei unter einem Ailcylrest die iibiichen 
gesattigten geradkettigen oder vetzweigten niederen Alkylreste mit bis zu sechs Kohlenstoffatomen verstanden wer- 
den. Insbesondere sind 2,5-Dlmethyl-2,5-di(t-butylperoxy)-hexan oder Di-t-butylperoxid bevorzugt. 
[0016] Opake, weiBe oder weiB-opake Ausfiihrungsformen der Follen enthalten in der Kemschicht und/oder In wei- 
teren Schichten zusatziich Fiillstoffe in einer Menge von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, 

30 [0017] Bel den Fiiiistoffen der Basisschicht handelt es sich urn die iibiichen anorganischen und/oder organischen, 
mit Poiypropylen unvertraglichen Materiaiien. Anorganische FQIIstoffe sind bevorzugt, insbesondere geeignet sind Alu- 
miniumoxid,Aluminiumsulfat,Bariumsulfat,Calciumcarbonat,Magnesiumcarbonat, Silicate wieAluminiumsilicat(Kao- 
iinton) und Magnesiumsilicat (Taikum), Siiiciumdioxid und/oder Titandioxid, worunter Caiciumcarbonat, Siliciumdioxid, 
TItandioxid oder Mischungen davon bevorzugt eingesetzt werden. Caiciumcarbonat (Kreide) ist besonders bevorzugt. 

35 Als organische Fiillstoffe kommen die ubiichenweise verwendeten, mit dem Polymeren der Basisschicht unvertragli- 
chen Polymeren In Frage, insbesondere solche wie Polyester, Polystyrole, Polyamide, halogenierte organische Poly- 
mere, wobei Polyester wie beisplelsweise Polybutylenterephthalate bevorzugt sind. Dariiber hinaus sind auch Cycloo- 
lefinpolymere als Fullstoffe besonders geeignet. Die Fullstoffmenge der Basisschicht, insbesondere die des CaCOg, 
betragt erfindungsgemaB 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesanitgewicht der Folie. 

40 Die mittlere TeilchengroBe der FQIIstoffe, Insbesondere die des CaCOg, liegt im Bereich von 1 bis 5 nm, vorzugsweise 
im Bereich von 1 ,5 bis 4 nm. 

[0018] Schon mit einem relativ geringen Fiillstoffgehalt von 3 bis 13 Gew.-% wird eIne DIchte der opaken Ausfuh- 
rungsformen von kleiner 0,8 g/cm^ erzielt. Im allgemeinen liegt die Dichte der erfindungsgemaBen opaken Folie im 
wiinschenswerten Bereich von 0,4 bis 0,75 g/cm^. 

45 [0019] Neben dem bevorzugten Caiciumcarbonat ist als weiteres Kemschlchtadditiv, wenn vorhanden, Titandioxid 
geeignet, welches gegebenenfails in Kombination mit CaCOg in der Basisschicht eingesetzt wird. In bevorzugter Aus- 
fiihrungsform bestehen die Titandioxidteilchen zu mindestens 95 Gew.-% aus Rutil. Die Titandioxidteilchen werden 
bevorzugt mit einem Uberzug aus anorganischen Oxiden eingesetzt, wie er ubIichenNeise als Uberzug fur TiOg- 
WeiBpigment in Papieren oder Anstrichmittein zur Verbesserung der Lichtechtheit verwendet wird. Zu den besonders 

50 geeigneten anorganischen Oxiden gehoren die Oxide von Aluminium, Silicium, Zink oder Magnesium oder Mischungen 
aus zwei oder mehreren dieser Verbindungen. Sie werden aus wasserloslichen Verbindungen, z. B. Alkali-, Insbeson- 
dere Natriumaluminat, Aluminiumhydroxid, Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat, Natriumsilikat oder Kieselsaure, in der 
waBrigen Suspension ausgefSiit. TiOa-Partikel mit einem Uberzug werden z. B. in der EP-A-0 078 633 und EP-A-0 
044 515 beschrieben. 

55 [0020] Gegebenenfails enthSIt der Uberzug auch organische Verbindungen mit polaren und unpolaren Gruppen. 
Bevorzugte organische Verbindungen sind Alkanole und Fettsauren mit 8 bis 30 C-Atomen In der Alkylgruppe, insbe- 
sondere Fettsauren und primare n-Alkanole mit 12 bis 24 C-Atomen, sowie Polydiorganosiloxane und/oder Polyorga- 
nohydrogensiloxane wie Polydimethylsiloxan und Polymethylhydrogensiloxan. 
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[0021] Der Uberzug auf den TiOj-Tellchen besteht gewohnlich aus 1 bis 12 g, insbesondere 2 bis 6 g, anorganischer 
Oxide, gegebenenfalis sind zusatzlich 0,5 bis 3 g, insbesondere 0,7 bis 1 ,5 g, organische Verbindungen, bezogen auf 
100 gTi02-Teiichen, enthalten. DerUberzug wirdauf dieTellchen in waBriger Suspension aufgebracht. Ais besonders 
vorteiiliaft Inat es sicli enwiesen, wenn die Ti02-Tellclien mit AI2O3 odermit AI2O3 und Polydimethylsiloxan besctiichtet 
5 sind. 

[0022] Der Anteii an Titandioxid in der Kernschicht - sofem vorhanden - betragt 1 bis 9 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Foiie. Die mittlere TeiichengroBe ist sehr klein und liegt vorzugsweise 
be! 0,15 bis 0,40 |xm, wobei sich die angegebene TeiichengroBe auf die beschichteten Teilchen bezieht. 
[0023] Ti02 flndet dann bevorzugt zusatzlich zu CaC03 Verwendung in der Baslsschicht, wenn eln wel(3-opakes 

10 Aussehen der Foiie gewunscht Ist. Ubiicherwelse zelgen Foiien mit einernurfuilstoffhaitlgen Baslsschicht eln triibes, 
sogenanntes opakes Aussehen, welches durch Streuprozesse an den Vakuoien der Baslsschicht entsteht. Davon zu 
unterscheiden Istein welBes Aussehen, welches durch Einfarbungen durch Pigmente, vorzugsweise TIOj, erzielt wird. 
[0024] Welterhin kann die Kernschicht gegebenenfalis ein niedermolekulares Harz enthalten, dessen Antell 1 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, betragt. Der Erweichungspunkt des Harzes liegt zwischen 130 und 180 °C 

15 (gemessen nach DIN 1 995-U4, entspricht ASTM E-28), vorzugsweise zwischen 1 40 und 1 eO'C. Unter den zahlreichen 
niedrigmolekularen Harzen sind die Kohlenwasserstoffharze bevorzugt, und zwar in Form der Erdoiharze (Petroieum- 
harze), Styroiharze, Cyciopentadlenharze und Terpenharze (diese Harze sind in Uilmanns Encyklopadie der techn. 
Chemie, 4. Aufiage, Band 12, Seiten 525 bis 555, beschrieben). Geeignete Erdoiharze sind In zahlreichen Schrlften 
beschrleben wie belspielswelse EP-A-0 180 087, auf die hier ausdruckllch Bezug genommen wird. 

20 [0025] Des welteren ist es bevorzugt, der Baslsschicht Antistatika wIe beisplelsweise tertiare allphatlsche Amine 
Oder Glycerlnmonostearatzuzusetzen. Art und Menge der Antistatika werden nachstehend im einzelnen beschrleben. 
[0026] Die erfindungsgemaBe Mehrschichtfolie umfaBt neben der Kernschicht mindestens eine niedrig siegeinde 
Deckschlcht, welche eine niedrig kristaillne C3/C4-Olefinharzzusammensetzung enthalt. Im allgemeinen enthSit die 
Deckschlcht mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 100 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, jewelis be- 

25 zogen auf das Gewicht der Deckschlcht, der Oiefinharzzusammensetzung. Es Ist erflndungswesentlich, daB dIese 
Deckschlcht durch geeignete iVIaBnahmen so modlfiziert wird, daB die Siegelanspringtemperatur im Bereich von 85 
bis 110 "C liegt. Die C3/C4-Oiefinharzzusammensetzung hat ohne diese MaBnahmen, d. h. In Reinform, eine Siegel- 
anspringtemperatur von unter 84 °C. Es wurde gefunden, daB durch eine Corona- oder Fiammbehandlung der C3/C4- 
olefinharzhaltigen Deckschlcht die Siegelanspringtemperatur auf einen Bereich von 85 bis 110 "C erhoht wird und 

30 dabei glelchzeltig auch andere Eigenschaften der Foiie iiberraschend verbessert werden, Alternativ zur Coronabe- 
handiung kann die C3/C4-0iefinharzzusammens6tzung auch durch Abmlschen mit anderen Propyienpolymeren mo- 
dlfiziert werden, wobel diese Abmlschung ebenfails die Siegelanspringtemperatur auf 85 bis 11 0 'C erhohen muB. Die 
niedrig kristaillne C3/C4-Olefinharzzusammensetzung kann durch die foigenden Angaben charakterisiert werden: 





Schmelztemperatur: 


<130 "C, vorzugsweise 105 bis 120 




Rekristaillsationstemperatur: 


<80 °C, vorzugsweise 55 bis 80 "C 




Schmeizenthalpie; 


<67 J/g, vorzugsweise 50 bis 60 J/g 




C3 -Gehalt; 


60 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 80 Gew.-%, jewelis bezogen auf das 






Gewicht des Copolymeren, bzw. 60 bis 85 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 80 Mol-%, 


40 




Jewells bezogen auf das Copolymere 




C4 -Gehalt: 


15 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, jewelis bezogen auf das 
Gewicht des Copolymeren, bzw. 15 bis 40 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 30 Mol-%, 
jewelis bezogen auf das Copolymere 



[0027] Insbesondere Ist eine Oiefinharzzusammensetzung bevorzugt, deren Schmelztemperatur 110,6 "C, deren 
RekristaliisatlonstemperaturSO °C und deren Schmeizenthalpie 56,7 J/g betragt. Die Siegelanspringtemperatur einer 
Deckschlcht aus dieser Reinkomponente liegt im Bereich von 65 bis 80 °G. 

[0028] Die Deckschlcht enthalt die zur Modiflzierung geeigneten Propyienpolymeren in eIner Menge von maximal 
50 Gew.-%, vorzugsweise mehr ais 0 bis 40 Gew.-%, Insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, jewelis bezogen auf das Gewicht 
der Deckschlcht. Ais Propylenpolymere sind die foigenden Polymeren zur Modiflzierung besonders geeignet: 
Propylenhomopolymer oder 
Copolymer von 

Ethylen und Propylen oder 
Ethylen und Butylen-1 oder 
Propylen und Butylen-1 oder 
Terpolymer von 

Ethylen und Propylen und Butylen-1 oder 
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eine Mischung aus zwei oder mehreren der genannten Homo-, Co- und Terpolymeren Oder 
ein Blend aus zwei oder mehreren der genannten Homo-, Co- und Terpolymeren, gegebenenfalls gemischt mit 
einem oder mehreren der genannten Homo-, Co- und Terpolymeren, 
wobel Insbesondere Propylenhomopolymer oder 
5 statlstische Ethylen-Propylen-Copolymere mit 

einem Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 8 Gew.-%, oder 
statistische Propylen-Butylen-1 -Copolymere mit 

einem Butylengehatt von 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymeren, oder statistische Ethylen-Propylen-Butylen-I-Terp- 
10 olymere mit 

einem Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew,-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, und 
einem Butylen-1-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Terpolymeren, oder ein Blend aus einem Ethylen-Propylen- 
Butylen-1 -Terpolymeren und einem Propylen-Butylen-1 -Copolymeren 
15 mit einem Ethylengehalt von 0,1 bis 7 Gew.-% 

und einem Propylengehalt von 60 bis 90 Gew.-% 
und einem Butylen-1-Gehalt von 10 bis 40 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerblends, bevorzugt sind. 
[0029] Besonders bevorzugt zur Modifizierung sind Polymere wie ® Tafmer XR 1 07L von der Firma Mitsui und ® 
20 PKS 309 von der FInna Solvay 

[0030] Gegebenenfalls kann die durch Abmischen modifizierte Decl<schicht auch noch zusatzlich corona- oder 
flammbehandelt werden, 

[0031 ] In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn enthalt die erflndungsgemaBe Deckschlcht ein Antiblockmittel. Art und 
Menge der Antiblockmittel werden nachstehend beschrleben. 

25 [0032] Die IVIehtschichtfolie ist mindestens zweischlchtig und umfaBt als wesentliche Schichten immer die Kern- 
schioht und mindestens eine erfindungsgemSBe Deckschlcht. Je nach Ihrem vorgesehenen Verwendungszweck kann 
die Folie eine weltere Deckschlcht und/oderweitereZwischenschichten aufweisen. Beidseitige Deckschichten konnen 
nach ihrem Aufbau, ihrer Zusammensetzung und ihrer Dicke grundsatzllch gleich oder verschleden sein, d. h. die 
zweite Deckschlcht kann sowohl die gleiche modifizierte, niedrig kristalllne Olefinharzzusammensetzung wie vorste- 

30 hend beschrleben oder andere bekannte siegelfahlge Propylenpolymere wie beispielsweise Cj/Cg-Copolymere, 
C3/C4-TerpolymereoderMischungen daraus oder nicht siegelfahlge Homopolymere enthalten. Bevorzugt ist eine Aus- 
fiihrungsform, bei der die zweite Deckschlcht nicht bedruckbarist und eine minimale Siegelanspringtemperaturbesltzt, 
die iiberder der erfindungsgemaRen Deckschlcht liegt. 

[0033] Des weiteren kann die erfindungsgemSBe Mehrschichtfolie ein- und/oder beidseitig Zwlschenschichten auf- 
35 weisen. Zwlschenschichten sind insbesondere fur opakeAusfuhrungsformen bevorzugt und enthalten dann bevorzugt 
vorstehend beschriebenes TiOg als Additiv. 

[0034] Die Dicke der erf IndungsgemaBen niedrig slegelnden, modiflzlerten Deckschlcht ist groBer 0,3 \vm und betragt 
Im allgemeinen 0,4 bis 5 urn. Bevorzugt liegt die Deckschichtdicke im Bereich von 0,6 bis 3 \im, insbesondere im 
Bereich von 0,8 bis ^,S\^m. Die Gesamtdlcke der Folie richtet sich nach Ihrem beabslchtigten Verwendungszweck und 

40 kann Innerhalb welter Grenzen variieren. Im allgemeinen liegt die Gesamtdlcke im Bereich von 5 bis 150 urn, vorzugs- 
welse im Bereich von 10 bis 100 urn, insbesondere Im Bereich von 15 bis 70 \im. Opake Ausfiihrungsformen llegen 
im Bereich von 5 bis 1 50 urn, vorzugswelse Im Bereich von 40 bis 1 00 urn, insbesondere Im Bereich von 60 bis 90 \»m. 
[0035] Um bestlmmte Eigenschatten der erf IndungsgemaBen Polypropylenfolle noch welter zu verbessern, konnen 
die Kernschicht und die Deckschicht/en weltere Zusatze, welche die wesentlichen Folieneigenschaften nicht beein- 

45 trSchtigen, in einer jeweils wirksamen Menge enthalten, vorzugswelse Gleitmlttel und/oder Stabillsatoren und/oder 
Neutralisationsmittol, die mit den Polymeren der Kemschicht und der Deckschicht/en vertraglich sind. Alle Mengen- 
angaben in derfolgenden Ausfiihrung in Gewlchtsprozent (Gew.-%) beziehen sich jeweils auf die Schlcht oder Schich- 
ten, der Oder denen das Additiv zugesetzt sein kann. 

[0036] Gleitmittel sind hohere aliphatlsche Saureamlde, hohere allphatlsche Saureester, Waohse und Metallseifen 
50 sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gleitmittel liegt Im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%. Besonders 
geeignet ist derZusatz von hoheren allphatischen Saureamiden im Bereich von 0,15 bis 0,25 Gew.-% in der Basis- 
schlcht und/oder den Deckschichten. Ein insbesondere geeignetes aliphatlsches Saureamid ist Erucasaureamid. 
[0037] Der Zusatz von Polydimethyisiloxanen Ist im Bereich von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 
0,07 bis 0,2 Gew.-%, bevorzugt, insbesondere Polydimethylsiloxane mit einer Viskositat von 10 000 bis 1 000 000 
55 mm2/s. 

[0038] Als Stabillsatoren konnen die Qblichen stabillsierend wirkenden Verbindungen fur Ethylen-, Propylen- und 
andere a-Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren Zusatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders ge- 
eignet sind phenolische Stabillsatoren, Aikali-XErdaikalistearate und/oder Aikaii-ZErdalkaiicarbonate. Phenollsche Sta- 
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bilisatoren werden in einerMengevon 0,1 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere0,15 bis 0,3 Gew.-%, und mit einer Molmasse 
von mehr als 500 g/mol bevorzugt. Pentaerythrityl-Tetrai<is-3-(3,5-di-Tertiarbutyi-4-iHydroxyphenyl)-Propionat Oder 
1 ,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxybenzyl)benzoi sind besonders vorteilhaft. 
[0039] Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Calclumstearat und/oder Calciumcarbonat einer mittleren Teilchen- 
5 groBe von hochstens 0,7 ^lm, einer absoluten TeilchengroBe von kleiner 1 0 urn und einer spezifischen Oberflache von 
mindestens 40 m^lg. 

[0040] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtfolle nach 
dem an sich bel<annten Coextrusionsverfahren. Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, daB die den 
einzeinen Schichten der Foiie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse coextrudiert werden, die so erhaitene 
10 Folie zur Verfestigung auf einer Oder mehreren Walze/n abgezogen wird, die Folie anschlieBend biaxial gestrecirt 
(orientiert), die biaxial gestreckte Folie thennofixiert und gegebenenfaiis an der zur Coronabehandiung vorgesehenen 
Oberfiachenschiclit coronabehandeit wird. 

[0041] Die biaxiaie Streckung (Orientierung) wird im allgemeinen aufeinanderfolgend durchgefiitirt, wobei die auf- 
einanderfolgende biaxiaie Streckung, bel der zuerst langs (in Maschlnenrlchtung) und dann quer (senkrecht zur iVIa- 

15 schinenrlchtung) gestreckt wird, bevorzugt ist. 

[0042] Zunachst wird wie belm Coextrusionsverfahren iiblich das Polymere oder die Polymermlschung der einzeinen 
Schichten in einem Extruder komprlmlert und verflQsslgt, wobei die gegebenenfaiis zugesetzten Additive bereits \rr\ 
Polymer enthalten sein konnen. Die Schmelzen werden dann gleichzeltig durch eine Flachduse (Breitschlitzduse) 
gepreBt, und die ausgepreBte mehrschichtige Folie wird auf einer oder mehreren Abzugswalzen abgezogen, wobei 

20 sie abkiihit und sich verfestigt. 

[0043] Die so erhaitene Foiie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt, was zu einer Orientierung 
der iVIoiekulketten fuhrt, in Langsrichtung wird vorzugsweise 4:1 bis 7:1 und in Querrichtung vorzugsweise 6:1 bis 11: 
1 gestreckt. Das Langsstrecken wird man zweckmaBigerweisemitHilfezweierentsprechend dem angestrebten Streck- 
verhaltnis verschieden schnellaufender Waizen durchfiihren und das Querstrecken mit Hilfe eines entsprechenden 

25 Kluppenrahmens. 

[0044] An die biaxiaie Streckung der Foiie schiieBt sich ihre Thermofixierung (Warmebehandiung) an, wobei die 
Folie etwa 0,5 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 120 bis 170 *C, vorzugsweise 140 bis 160 'C, gehalten wird. 
AnschlieBend wird die Folie in ubiicher Weise mit einer Aufwickeleinrlchtung aufgewickelt. 
[0045] Es hat sich ais besonders giinstig enwiesen, die Abzugswaize oder -waizen, durch die die ausgepreBte Folie 
30 auch abgekuhit und verfestigt wird, bei einer Temperatur von 10 bis 90 °Czu haiten, bevorzugt 20 bis 60 'C. 

[0046] Dariiber hinaus wird die Langsstreckung vorteilhafterweise bei einer Temperatur von wenlger ais 150 "C, 
vorzugsweise im Bereich von 11 0 bis 140 "C, und die Querstreckung bei einer Temperatur groBer 140 'C, vorzugsweise 
bei 1 45 bis 1 80 ' C, durchgefuhrt. Die Folie wird auf die notwendige Strecktemperatur mitteis eines Luftheizkastens 
gebracht. 

35 [0047] Nach der biaxiaien Streckung wird die Folie zur Modifizieaing der C3/C4-harzhaitigen Decksohicht auf dieser 
Oberflache corona- oder fiammbehandelt. Wenn die Deckschicht durch Abmischen mit anderen Propylenpoiymeren 
modifiziert wird, kann gegebenenfaiis auf die entsprechende Behandlung verzichtet werden. 
[0048] Bei der Coronabehandiung wird so vorgegangen, daS die Folie zwischen zwei ais Eiektroden dienenden 
Leiterelementen hindurchgefiihrt wird, wobei zwischen den Eiektroden eine so hohe Spannung, meist Wechselspan- 

40 nung (etwa 10 000 V und 10 000 Hz), angelegt Ist, daB Spruh- oderCoronaentladungen stattfinden konnen. Durch die 
Spriih- Oder Coronaentladung wird die Luft oberhalb der Folienoberflache ionisiert und reagiert mit den iVIolekulen der 
Folienoberfiache, so daB polare Einiagerungen in der im wesentlichen unpoiaren Polymermatrix entstehen, Die Be- 
handlungsintensitaten liegen im iibiichen Rahmen, wobei 38 bis 45 mN/m bevorzugt sind. 

[0049] Bei der Flammbehandlung wird die Folie iiber eine Kiihiwaize gefuhrt, oberhalb derer ein Gasbrenner ange- 
45 ordnet ist. Die Folie wird durch eine Nipwaize satt auf die Kuhlwaize gepreBt. Das aus dem Brenner ausstromende 
Gas wird enUundet und biidet etwa 5 bis 1 0 mm groSe Flammen. Der oxydierende Tell der Flamme trifft dabei auf der 
Folienoberfiache auf und sorgt fur eine Erhohung der Oberfiachenenergie der Folie. Sie liegt auch hier im ubiichen 

Rahmen. 

[0050] Die erfindungsgemaBe Folie zefehnet sich durch eine niedrige Siegelanspringtemperatur im Bereich von 85 
50 bis 1 1 0 "C, vorzugsweise 85 bis 95 °G, aus, wobei eine gute Siegelnahtfestigkelt iiben-aschenderweise auch bei Sie- 
geiung von bzw. durch mehrere Lagen der Folie erzielt wird. Die erfindungsgemaBe Foiie ist daher besonders fur den 
Zigaretteneinschlag auf schneilaufenden Verpackungsmaschinen geeignet. 

[0051] Kennzeichnend fiir diese Art der Verpackung ist der Einschlag an den Stirnselten der Packung. An diesen 
Stellen kommen bedingt durch die mehrfache Faltung mindestens drei oder auch funf Lagen der Foiie aufeinander zu 
55 liegen. Bei der Siegeiung an diesen Stirnselten muB die zur Siegelung notwendige warme in hinreichend kurzer Zeit 
diese Foiienlagen durchdringen. Uberraschenderweise laBt sich die erfindungsgemaBe Folie mit der modifizierten 
Deckschicht hervorragend fiir diese Anwendung einsetzen. Dies ist insbesondere bei den opaken Ausfiihrungsformen 
der Foiie Qberraschend, weiche durch ihre hohe DIcke und durch ihre vakuoienhaltige Struktur besonders gute War- 
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meisolationseigenschaften hat. 

[0052] Dariiber hinaus zeichnet sich die modifizierte Deckschicht durch gute Warmblockwerte bus. Die Folie l§3t 
sich problemlos herstelien und verarbeiten. Sie nelgt nicht zum Verkieben auf den Walzen, und sie verklebt auch bei 
hohen Temperaturen nicht mit sich selbst. 
5 [0053] Die niedrige Siegelanspringtemperatur eroffnet jedoch auch neue Anwendungsbereiche, z. B. als Etiketten- 
folie ohne zusatzltehen Haftvermittler. 

[0054] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele riElher erISutert: 
Beispiel 1 

[0055] Es wurde durch Coextrusion und anschlief3ende stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung eine 
dreischichtige opake Folie mit einer Gesamtdicke von 60 nm, einer Dichte von 0,75 g/cm^ und einem ABC-Schicht- 
aufbau hergestellt, d. h. die Basisschicht B ist von einer Deckschicht A und einer Deckschicht C umgeben. Vor der 
Aufroliung wurde die Folie auf der A-Seite coronabehandelt. Die Oberflachenspannung betrug auf dieser Seite infolge 

15 der Coronabehandlung 39 bis 40 mN/m. 

[0056] Alle Schichten enthielten zur Stabilislerung 0,1 2 Gew.-% Pentaerythrithyl-Tetrakis-4-(3,5-dltertlarbutyl-4-hy- 
droxyphenyl)-propionat (® Irganox 1010) und als Neutrallsationsmittel 0,06 Gew.-% Caiciumstearat. 
[0057] Die Basisschicht B bestand im wesentllchen aus einem Polypropylenhomopolymeren mit eInem n-heptan- 
loslichen Anteil von 3,5 Gew.-% und einem Schmelzpunkt von 162 "C. Der SchmelzfluBlndex des Polypropylenhomo- 

20 polymeren betrug 3,4 g/1 0 min bei 230 "C und 21 ,6 N Belastung (DIN 53 735). Die Basisschicht enthlelt ferner 4,3 
Gew,-% des Kreidemasterbatches ® IVIP 52355 der FIrma Multlbase und 4 Gew.-% des TiOg-Batches ® P 8555 der 
Firma Schulman. 

[0058] Die polyolefinische Deckschicht A bestand im wesentlichen aus einer Mischung von 90 Gew.-% aus einem 
statistischen Propylen-Buten-I-Copolymerisat (©TafmerXR HOT) mit einem Propylengehalt von 74,3 Mol-%, einem 
25 Buten-1 -Gehalt von 25,7 Mol-%, bezogen auf das Copolymere, einer Schmelztemperatur von 1 1 0,6 'C und einer Re- 
kristalllsatlonstemperatur von 60 "C sowie zu 1 0 Gew.-% aus Ethylen-Propylen-Buten-Terpolymer ® Tafmer XR 1 07. 
Die Deckschicht A enthlelt 0,35 Gew.-% des Antiblockmlttels Slllclumdioxld mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 4 nm. Die Deckschichtdicke betrug 0,8 \im. 

[0059] Die polyolefinische Deckschicht C bestand Im wesentllchen aus Ethylen-Propylen-Buten-I -Terpolymeren mit 
30 einem Gehalt von 3,5 Gew.-% Ethylen, 88,5 Gew.-% Propylen und 8 Gew.-% Buten-1 . Das Terpolymere enthlelt 0,30 
Gew.-% Slllclumdioxld mit einem mittleren Teltehendurchmesser von 4 \wn. Die Dicke der Deckschicht betrug 0,8 ^.m. 

Beispiel 2 

35 [0060] Beispiel 1 wurde wiederholt. Die polyolefinische Deckschicht A, die coronabehandelt wurde, bestand zu 60 
Gew.-% aus einem statistischen Propylen-Buten-1 -Copolymerisat mit einem Gehalt von 74,3 Mol-% Propylen und 25,7 
Mol-% Buten-1 sowie zu 40 Gew.-% aus® TafmerXR 1 07, Das Copolymere enthielt 0,35 Gew.-% eines Slliclumdioxids 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 4 ^ m. Die Dicke der Deckschicht betrug 0,9 ^m. 

40 Vergleichsbeispiei 1 

[0061] Beispiel 1 wurde wiederholt. Die polyolefinische Deckschicht A bestand im wesentlichen aus einem Propylen- 
Buten-1 -Copolymeren mit einem Gehalt von 74,3 Mol-% Propylen und 25,7 Mol-% Buten-1 . Die Deckschicht enthielt 
0,35 Gew.-% des Antiblockmlttels Siliciumdioxid mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 4 |j.m. Die Deckschicht- 
45 dicke betrug 0,8 \m. 

[0062] Die Elgenschaften der Follen gemaB den Belspielen und Verglelchsbeispielen sind In der nachstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 

[0063] Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Follen wurden die folgenden MeBmethoden benutzt: 
so SchmelzfluBlndex (MFI) 

[0064] DIN 53 735 bei 21 ,6 N Belastung und 230 *C. 

Schmelzpunkt 

55 

[0065] DSC-Messung, Maximum der Schmelzkurve, Aufhelzgeschwindigkelt 20 •C/min. 
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Glanz 

[0066] Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als optische KenngroBe fur 
die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahiwinkel mit 
5 60° Oder 20" eingestellt. Ein Lichtstrahl trifft unter dem eingestellten Einstrahiwinkel auf die ebene Priifflache und wird 
von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronlschen EmpfSnger auffallenden LIchtstrahlen werden als 
proportionale elektrische GroBe angezelgt. Der MeBwert ist dimensionslos und mu3 mit dem Einstrahiwinkel angege- 
ben werden. 

10 Siegelnahtfestigkeitbei 100 'C 

[0067] Zur Bestimmung wurden zwel 1 5 mm breite Folienstrelfen ubereinandergeiegt und bei 1 00 'C, einer Siegelzeit 
von 0,5 s und einem Siegeldruck von 10 mm^ (Gerftt: BruggerTyp NDS, einseitig behelzte Siegelbacke) versiegelt. 
Die Siegelnahtfestigkeit wurde nach der T-Peel-Methode bestimmt. 

15 

Bestimmung der Siegelanspringtemperatur: 

[0068] Mit dem Siegelgerat HSG/ET der Fa. Brugger werden helBgesiegelte Proben (Siegelnaht 20 mm x 1 00 mm) 
hergestellt, indem eine Folie bei unterschiedllchen Temperaturen mit Hllfe zweier beheizter Siegelbacken be! einem 
20 Siegeldruck von 1 0 N/cm^ und einer Siegeldauer von 0,5 s gesiegelt wird. Aus den gesiegeiten Proben werden Priif- 
streifen von 15 mm Breite geschnitten. Die T-Siegelnahtfestigkeit, d. h. die zurTrennung der Priifstreifen erforderliche 
Kraft, wird mit einer Zugprijfmaschine bei 200 mm/min Abzugsgeschwindigkeit bestimmt, wobei die Siegelnahtebene 
einen rechten Winkei mit der Zugrichtung bildet. Die Siegelanspringtemperatur (oder minimaie Siegeltemperatur) ist 
die Temperatur, bei der eine Siegelnahtfestigkeit von mindestens 0,5 N/15 mm erreicht wird. 

25 

Bestimmung des Warmblockverhaltens 

[0069] Zur Messung des Wannblockverhaltens werden zwel einseitig fllzbeklebte Holzklotzchen mit den Abmessun- 
gen 72 mm x 41 mm x 13 mm in die zu vennessende Folie eingeschlagen und gesiegelt. Auf die mit den Filzaufiagen 

30 zueinandergekehrten Holzklotzchen wird ein Gewicht von 200 g plaziert und dieser Aufbau in einen auf 70 °C vortem- 
perierten Warmeofen gebracht und dort Qber 2 h belassen. Danach wird fiir 30 min auf Raumtemperatur (21 "C) 
abgekilhit, das Gewicht von den Hoizkiotzchen heruntergenommen und das obere Kiotzchen mitteis einer mechani- 
schen Apparaturvom unteren Kiotzchen heruntergezogen. Die Auswertung erfolgt uber4 Einzeimessungen, uberdie 
dann eine maximale Abschubkraft (gemessen in N) festgestellt wird. Die Spezifikation Ist erfullt, wenn keine der Ein- 

35 zelmessungen iiber 5 N liegt. 



8 



EP 0 695 630 B1 



•5 d 



Verwendung eineropaken polyolefinischen Mehrschichtfoliefureine Verpackung mit Einschlag an den Stirnseiten, 
wobei die Siegelung an diesen Stirnseiten durch mindestens drei Lagen der Foiien erfolgt und wobei die Folie eine 
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Basisschicht, welche Polypropylen enthalt, und mindestens eine Deckschicht umfaRt und wobei die Deckschicht 
mindestens 50 Gew.-% einer niedrig kristallinen C3/C4-Olefinharzzusammensetzung enthalt, welche durch eine 
Corona- oder Flammbehandlung modifiziert ist, und die Deckschicht eine Siegelanspringtemperatur von 85 bis 
110 °C aufweist und . die Olefinharzzusanfimensetzung eine Rekristallisationstemperatur von kleiner 80 "C und 
5 eine Schmelzenthalpie von <67 J/g und eine Schmelztemperatur von 1 05 bis 1 20 "C, aufweist. 

2. Venwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelehnet, daB die Siegelanspringtemperatur der Deckschicht im 
Bereich von 85 bis 95 "C liegt. 

10 3. Venwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzelehnet, daB die Olefinharzzusammensetzung eine 
Rekristallisationstemperatur von 55 bis 70 'C, und eine Schmelzenthalpie von 50 bis 60 J/g, aufweist. 

4. Venwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzelehnet, daB die Olefinharz- 
zusammensetzung einen Propylengehalt von 70 bis 80 Mol-%, vorzugsweise 75 Mol-%, und einen Buten-1-Gehalt 

15 von 20 bis 30 Mol-%, vorzugsweise 25 IVIol-%, jeweils bezogen auf die Olefinharzzusammensetzung, aufweist. 

5. Venwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzelehnet, daB die Deckschicht 
zu mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 95 Gew.-%, insbesondere 60 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewlcht der Deckschicht, der C3/C4-Oleflnharzzusammensetzung enthalt. 

20 

Claims 

1. Use of an opaque polyolefinic multilayer film for a packaging folded over at its end faces, sealing at those end 
25 faces being effected by at least three film layers and the film comprising a base layer, comprising polypropylene, 

and at least one outer layer, the outer layer comprising at least 50 % by weight of a low-crystallinity C3/C4-olefln 
resin composition that has been modified by corona or flame treatment, and the outer layer having a sealing start 
temperature of from 85 to 110'C, and the olefin resin composition having a recrystallisation temperature of less 
than 80°C and an enthalpy of melting of < 67 J/g and a melting temperature of from 1 05 to 1 20°C. 

30 

2. Use according to claim 1 , characterised In that the sealing start temperature of the outer layer is in the range 
from 85 to 95'C. 

3. Use according to claim 1 and/or 2, characterised In that the olefin resin composition has a recrystallisation tem- 
35 perature of from 55 to 70*0 and an enthalpy of melting of from 50 to 60 J/g. 

4. Use according to one or more of claims 1 to 3, characterised In that the olefin resin composition has a propylene 
content of from 70 to 80 mol%, preferably 75 mol%, and a 1-butene content of from 20 to 30 mol%, preferably 25 
mol%, in each case based on the olefin resin composition. 

40 

5. Use according to one or more of claims 1 to 4, characterised in that the outer layer contains at least 50 % by 
weight, preferably from 50 to 95 % by weight, especially from 60 to 90 % by weight. In each case based on the 
weight of the outer layer, of the G3/C4-olefin resin composition. 



Revendications 

1 . Utilisation d'une feuille multicouche polyolefinique opaque pour un emballage comprenant une insertion sur ses 
faces frontales, dans laquelle le thermosoudage surces faces frontaies a lieu en utilisant au moins trois couches 

50 de la feuille et dans laquelle la feuille comprend une couche de base qui contient du polypropylene et au moins 

une couche de recouvrement, et dans laquelle la couche de recouvrement contient une composition de resine 
olefinique en C3/C4 faiblement cristaiiine, qui a ete soumise a une modification via un traitement par effluves 
n6gatives ou & la flamme, et la couche de recouvrement prSsente une temperature d'amor5age du thermosoudage 
de 85 a 1 1 0°C et la composition de r6sine olefinique presents une temperature de recristallisatlon inf6rieure & 

55 so'C et une enthalpie en fusion < 67 J/g et une temperature de mise en fusion de 1 05 a 1 20'C, 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracterlse en ce que la temperature d'amor^age du thermosoudage de la 
couche de recouvrement se situe dans le domaine de 85 k 95 •C. 
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Utilisation selon les revendicatlons 1 et/ou 2, caracterise en ce que ia composition de resine olefinique presente 
une temperature de recristaiiisation de 55 k TCC et une enthalpie en fusion de 50 k 60 J/g. 

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications 1 h 3, caracterise en ce que la composition de r6sine ol6- 
finique presente une teneur en propylene de 70 k 80 moles %, de preference de 75 moles % et une teneur en 
butene-1 de 20 h 30 moles %, de pr6f6rence de 25 moles %, chaque fols rapport6s a la composition de resine 

oi6finique. 

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche de recouvrement 
contient la composition de rfelne ol6flnique en C3/C4 k concurrence d'au molns 50 % en poids, de preference de 
50 k 95 % en poids, en partlculler de 60 k 90 % en poids, chaque fois rapportes au poids de la couche de recou- 
vrement. 
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